Эффективность электрохимическом мембранной очистки технологических растворов от сульфата меди и тринатрийфосфата by O. Abonosimov A. et al.
Энерго- и ресурсосбережение
Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 1 • 2019 75
УДК: 66. 081. 63  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2019-1-75-81
ЭФФЕКТИВНОСТЬ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ 
МЕМБРАННОЙ ОЧИСТКИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ 
ОТ СУЛЬФАТА МЕДИ И ТРИНАТРИЙФОСФАТА
© 2019 г. О.А. Абоносимов, С.И. Лазарев, С.И. Котенев, И.В. Селиванов, К.К. Полянский
Тамбовский государственный технический университет (ТГТУ)
Воронежский филиал Российского экономического университета им. Г.В. Плеханова
Статья поступила в редакцию 06.03.18 г., доработана 26.04.18 г., подписана в печать 04.05.18 г.
Рассмотрены возможности практического применения электрохимического мембранного метода в процессе очистки 
технологических вод от сульфата меди и тринатрийфосфата. Объектами исследования были технологические растворы, 
содержащие сульфат меди и тринатрийфосфат, и полупроницаемые мембраны полимерного вида с различными селек-
тивно-проницаемыми характеристиками. Изучено влияние трансмембранных параметров проведения электромембран-
ного процесса разделения на основные кинетические характеристики мембран МГА-95П и ОПМ-К при очистке техно-
логических вод медеплавильного производства. Получены аппроксимационные выражения для расчета коэффициента 
задержания мембраны в зависимости от физико-химической основы полимера полупроницаемой мембраны, величины 
трансмембранного давления, концентрации и температуры технологического раствора. Определены эмпирические ко-
эффициенты, позволяющие рассчитывать и прогнозировать значения коэффициента задержания, которые могут быть 
использованы в проектировании лабораторных, пилотных и промышленных установок, применяемых в производствен-
ных процессах разделения, очистки и концентрирования технологических и сточных вод. Разработана математическая 
модель массопереноса электрохимического мембранного разделения с учетом принятых допущений на основе решений 
уравнений Нернста–Планка и Пуассона–Больцмана, позволяющая физически описать процесс и рассчитать поля кон-
центраций в межмембранном канале и изменения концентраций в трактах пермеата и ретентата. Проведена проверка 
адекватности математической модели путем сравнения экспериментальных данных по коэффициенту задержания с его 
теоретическими значениями. Расхождение между ними оказалось в пределах ошибки эксперимента и погрешности рас-
четных величин. 
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Аbonosimov O.A., Lazarev S.I., Kotenev S.I., Selivanov I.V., Polyanskiy K.K. 
Efficiency of electrochemical membrane cleaning of process solutions from copper sulphate and trisodium phosphate
The paper considers the potential practical application of an electrochemical membrane method in the process of copper sulfate and 
trisodium phosphate removal from industrial water. The research objects were process solutions containing copper sulfate and trisodium 
phosphate and semipermeable polymeric membranes with various selective permeability characteristics. The study covers the effect 
that the transmembrane parameters of electromembrane separation have on the main kinetic characteristics of MGA-95P and OPM-K 
membranes in the process of copper smelting production water treatment. Approximation expressions were obtained to calculate 
membrane rejection rate depending on the physicochemical basis of the semipermeable membrane polymer, transmembrane pressure 
as well as process solution concentration and temperature. Empirical coefficients were determined to calculate and predict rejection 
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rate values that can be used in the design of laboratory, pilot and industrial units used in the separation, treatment and concentration of 
industrial and waste water. The mathematical model of mass transfer was developed for electrochemical membrane separation taking 
into account assumptions made based on the solutions of the Nernst–Planck and Poisson–Boltzmann equations. This model allows 
for process physical description and calculations of concentration fields in the intermembrane channel and concentration changes in 
permeate and retentate lines. The mathematical model was checked for adequacy by comparing experimental data on retention rate 
with theoretical values where discrepancies between the experimental and theoretical data were within the limits of the experimental 
error and the error of calculated values.
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Введение
Отечественные предприятия цветной метал-
лургии ежесуточно используют воду в объеме 8—
10 млн м3, и в результате образуются сточные воды, 
содержащие токсичные загрязняющие вещества — 
ионы тяжелых металлов, фосфаты, различные ор-
ганические реагенты.
Современные требования к сбросу промыш-
ленных сточных вод обуславливают поиск и раз-
работку более эффективных решений в области 
их очистки [1, 2]. Наиболее рациональный путь 
для достижения этих целей — создание локальной 
системы очистки с возможностью извлечения цен-
ных компонентов и применения очищенных вод в 
оборотном цикле [3—5].
Наибольший успех в отношении эффективно-
сти и технологичности выделения цветных метал-
лов из сточных вод достигнут при использовании 
методов мембранного разделения, в частности об-
ратного осмоса, ультрафильтрации и электрохи-
мических мембранных процессов [6—11]. Для рас-
чета процесса электрохимического мембранного 
разделения необходимо иметь экспериментальные 
данные по кинетическим параметрам и характе-
ристикам процесса. Одними из основных показа-
телей, характеризующих эффективность процесса 
при электрохимическом мембранном разделении, 
являются выходная удельная производительность 
и коэффициент задержания мембраны [6]. 
Цель настоящей работы состояла в исследова-
нии эффективности электрохимической мембран-
ной очистки технологических растворов от суль-
фата меди и тринатрийфосфата.
Методика эксперимента
Для исследования использовалась лаборатор-
ная электрохимическая мембранная установка, 
схема которой и методика проведения экспери-
мента подробно рассмотрены в работе [12]. При 
изучении кинетических характеристик процес-
са электрохимического мембранного разделения 
применялись отечественные мембраны — ацетат-
целлюлозная МГА-95П и полиамидная ОПМ-К, 
промышленно выпускаемые ЗАО НТЦ «Влади-
пор» (г. Владимир). При выборе мембран учиты-
валось наиболее оптимальное соотношение удель-
ной производительности и задерживающей спо-
собности, обеспечивающее требования к качеству 
пермеата.
В качестве объектов для проведения экспери-
ментов служили модельные растворы, имитирую-
щие технологические воды Среднеуральского ме-
деплавильного завода [13]. Для их приготовления 
использовались сульфат меди и тринатрийфосфат 
(табл. 1), являющиеся основными компонентами 
технологических вод.
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По данным, полученным в ходе рабочих опы-
тов, определяли коэффициент задержания мем-
браны по формуле
R = 1 – сп /сисх,  (1)
где сп и сисх — концентрации растворенного веще-
ства в пермеате и исходном растворе соответст-
венно.
Выходной удельный поток растворителя рас-
считывали по следующему уравнению: 
  (2)
где Vп — объем пермеата, м
3; Sм — рабочая площадь 
мембраны, м2; τ — время проведения эксперимен-
та, с.
Результаты и их обсуждение
Коэффициент задержания мембраны (R) и 
выходной удельный поток растворителя (J) на-
ходятся в определенной зависимости от матери-
ала мембран, природы растворенных веществ и 
их концентраций в исходном растворе, а также от 
давления, при котором происходит процесс разде-
ления, и плотности тока [14—16].
Полученные в ходе экспериментальных ис-
следований результаты по влиянию этих пара-
метров на величину R при электрохимическом 
мембранном разделении водных растворов меди 
и тринатрийфосфата представлены на рис. 1 и 2. 
Из приведенных данных следует, что при увели-
чении выходного удельного потока растворителя 
Таблица 1
Основные характеристики модельных растворов
Вещество Хим. формула Концентрация, кг/м3 Температура, °C
Сульфат меди CuSO4 0,02–0,06 5–20
Тринатрийфосфат Na3PO4 0,5–2,0 5–20
Рис. 1. Зависимости коэффициента задержания от выходного удельного потока растворителя прикатодной (а, в) 
и прианодной (б, г) мембран МГА-95П для растворов сульфата меди (а, б) и тринатрийфосфата (в, г)
а, б – сисх = 0,02 кг/м
3 (1) и 0,03 кг/м3 (2)
в, г – сисх = 1,0 кг/м
3 (1) и 0,5 кг/м3 (2)
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через мембрану коэффициент задержания сни-
жается для всех представленных зависимостей. 
Это явление объясняется тем, что перенос рас-
творенного вещества через мембрану обусловлен 
в основном конвективным потоком раствори-
теля.
С ростом концентрации исходного раствора 
коэффициент задержания снижается, что объ-
ясняется преимущественным переносом раство-
рителя относительно растворенного вещества. 
На величину R большее влияние оказывает кон-
центрация, чем давление [12], а также природа 
матрицы полупроницаемых мембран, что под-
тверждается нашими экспериментальными дан-
ными.
При электрохимическом мембранном разде-
лении коэффициент задержания находится в ли-
нейной зависимости от плотности тока, однако 
отмечается различное поведение кривых R(i) для 
прианодных и прикатодных мембран, что может 
быть вызвано «блокировкой» пор последних за 
счет отвода основной группы ионов [17, 18].
Для теоретического расчета коэффициента за-
держания с наложением электрического тока при-
менялось выражение [19, 20]:
  
(3)
где k1, k2, k3 — эмпирические коэффициенты 
(табл. 2); i — плотность тока, А/м2; η — выход по то-
ку, %; kр — коэффициент распределения мембран; 
D —коэффициент диффузии, м/с. 
Приведенное уравнение (3) использовалось при 
разработке математической модели массопереноса 
в электрохимическом мембранном аппарате [21].
При математическом описании электрохимиче-
ского мембранного процесса применен подход, ос-
нованный на уравнениях Нернста—Планка и Пуас-
сона—Больцмана, а гидродинамическая обстановка 
в межмембранном канале учитывалась критериаль-
ным уравнением через критерий Рейнольдса.
На рис. 3 приведена схема массопереноса в плос-
ком межмембранном канале. 
Запишем математическую задачу в следующем 
виде: 
∇[∇(∇u + (∇u)T)] + ρ(∇u)u + ∇P = 0,  (4)
Рис. 2. Зависимости коэффициента задержания от выходного удельного потока растворителя прикатодной (а, в) 
и прианодной (б, г) мембран ОПМ-К для растворов сульфата меди (а, б) и тринатрийфосфата (в, г)
а, б – сисх = 0,02 кг/м
3 (1) и 0,03 кг/м3 (2)
в, г – сисх = 1,0 кг/м
3 (1) и 0,5 кг/м3 (2)
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∇u = 0,  (5)
∇(–D∇c – zuмF∇U) = –u∇c,  (6)
–∇ε0εр∇U = θ,  (7) 
где η — кинематическая вязкость раствора, Н/м2; 
T — параметрический коэффициент, учитываю-
щий влияние температуры; ρ — плотность раство-
ра, кг/м3; Р — давление в канале, Па; D — коэффи-
циент диффузии растворенных веществ в канале, 
м2/c; z — валентность иона; uм — подвижность 
иона в мембране, м2/(B·c); F — число Фарадея; U — 
электрический потенциал, В; ε0 — электрическая 
постоянная; εр — диэлектрическая постоянная 
раствора; θ — функциональный коэффициент. 
Задача по гидродинамике течения раствора в 
межмембранном канале для ламинарного, стацио-
нарного и установившегося режимов описывается 
уравнением
  (8)
где μ — коэффициент динамической вязкости рас-
твора (Па·с), π — осмотическое давление (Па), с гра-
ничными условиями
u(x, ry) = 0,  (9)
u(x, –ry) = 0.  (10)
Так как трансмембранное давление изменяется 
только вдоль оси плоского канала, то можно запи-
сать
  (11)
Для решения уравнения (11) находят выражения 
распределения скоростей по длине и высоте кана-
ла, а также давления по его длине, которые исполь-
зуются в уравнении Нернста—Планка. В результате 
система уравнений, описывающая закономерности 
массопереноса, принимает следующий вид:
уравнение Нернста—Планка: 
  (12)
Рис. 3. Схема массопереноса 
в плоском электрохимическом межмембранном канале
М1, М2 – полупроницаемые мембраны; L – длина мембранного 
канала в мембранном элементе, м; ry – параметр по полувысоте 
межмембранного канала, м; c и cп – параметры, характеризующие 
концентрации растворенного вещества в исследуемом растворе 
и прикатодном или прианодном пермеате соответственно, кг/м3; 
u – продольная скорость течения раствора в мембранном 
элементе, м/с; v – поперечная скорость течения раствора 
в мембранном элементе, м/с
Таблица 2
Значения эмпирических коэффициентов для выражения (3)
Наименование Мембрана* k1 k2 k3
Раствор меди
МГА-95П (п/а) 8,7·10–8 0,99 0,80
МГА-95П (п/к) 9,4·10–8 0,99 0,86
ОПМ-К (п/а) 0,08 1,0 93537
ОПМ-К (п/к) 0,1 1,0 90709
Раствор 
тринатрийфосфата
МГА-95П (п/а) 4,9·10–8 0,41 0,72
МГА-95П (п/к) 0,06 1,0 259423
ОПМ-К (п/а) 0,05 1,0 252150
ОПМ-К (п/к) 0,06 1,0 259423
* Мембрана прианодная (п/а) и прикатодная (п/к).
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с граничными условиями
c(0, y) = c0,  (13)
Rv(x, –R)c(x, –R) = D∇c(x, –ry) +
+ zuмFc(x, –ry)∇U(x, –ry),  (14)
Rv(x, R)c(x, R) = D∇c(x, ry) +
+ zuмFc(x, ry)∇U(x, ry);  (15)
уравнение Пуассона—Больцмана:
–∇ε0εр∇U(x, y) = θ  (16)
с граничными условиями
U(x, –ry) = –v0,   U(x, ry) = –v0,  (17)
U(L, y) = 0,   U(0, y) = 0. (18)
Разработанную математическую модель, пред-
ставленную системой уравнений (12)—(18), реша-
ли методом конечных разностей с определением 
поля концентраций с(x, y). При этом применяли 
программу счета, специально разработанную на 
языке Dеlрhi.
Адекватность математической модели оце-
нивали путем сравнения расчетных значений 
удельного потока растворителя с эксперимен-
тальными данными, полученными при электро-
химическом мембранном разделении растворов, 
содержащих ионы меди для мембран ОПМ-К и 
МГА-95П. 
Расчетные и экспериментальные данные по 
изменениям удельного потока растворителя в за-
висимости от трансмембранного давления и плот-
ности тока представлены на рис. 4. Видно, что 
расхождение между ними не превышает 15 %, что 
свидетельствует об адекватности усовершенство-
ванной математической модели электрохимиче-
ского мембранного процесса.
Выводы
1. Получены и интерпретированы эксперимен-
тальные данные по коэффициенту задержания и 
выходному удельному потоку растворителя тех-
нологических растворов в зависимости от концен-
трации разделяемого раствора, трансмембранного 
давления и плотности тока. 
2. Выявлена аппроксимационная зависимость 
и вычислены значения эмпирических коэффици-
ентов для теоретического расчета коэффициента 
задержания электрохимического мембранного 
процесса разделения технологических растворов 
в зависимости от их концентрации, физико-хи-
мической природы мембраны, трансмембранного 
давления и плотности тока.
3. Разработана математическая модель элек-
трохимической мембранной очистки растворов 
на основе решений уравнений Нернста—Планка 
и Пуассона—Больцмана, позволяющая рассчиты-
вать величину концентраций в трактах пермеата 
и ретентата. Полученные результаты позволяют 
оценивать и прогнозировать эффективность элек-
трохимической мембранной очистки технологи-
ческих растворов от сульфата меди и тринатрий-
фосфата.
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